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RESUMEN

En el presente trabajo se elaboraron membranas planas asimétricas a partir de poliestireno
expandido (PSE) y poliestireno expandido sulfonado a dos diferentes concentraciones (3% y 5%)
obtenido de material de embalaje reciclado. Las membranas se fabricaron mediante el método
de inversion de fase por separacion inducida (NIPS por sus siglas en Inglés), utilizando N-metil-
2-pirrolidona (NMP) y dimetil isosorbida (DMI) como disolventes y diferentes mezclas de banos
de coagulacién, destacando la mezcla 2-propanol/acido acético (80/20 v/v), que mostré un
desempenfo superior en términos de permeabilidad y estructura.

Las membranas sulfonadas mostraron mejoras significativas en su morfologia, hidrofilicidad y
desempenfio. El angulo de contacto disminuyd progresivamente con el grado de sulfonacion (de
89° en PSE a 67° en PSE-5), lo que indica un aumento en la afinidad por el agua. Esta mayor
hidrofilicidad se tradujo en un mejor comportamiento antiensuciamiento y en un mayor porcentaje
de recuperacion del flujo tras los ciclos de operacién (%RF), tanto a 5 como a 9 bar. A pesar de
una ligera reduccién en la rigidez mecanica, las membranas sulfonadas mantuvieron una
resistencia aceptable y una mayor deformabilidad, caracteristicas deseables para aplicaciones
donde se requiere flexibilidad sin comprometer la integridad estructural. La evaluacion del
desempefo en separacién, usando el colorante reactivo negro 5 (RB5) como soluto modelo,
exhibié una mayor eficiencia de rechazo en las membranas con mayor grado de sulfonacion,
incluso bajo presiones elevadas. Asimismo, el analisis del tamafio de poro y la porosidad mostré
que la sulfonacién favorece una estructura mas porosa sin afectar significativamente la porosidad
total, lo que mejora la permeabilidad sin sacrificar la selectividad.

En general, los resultados obtenidos demuestran que la sulfonacién del PSE reciclado permite el
desarrollo de membranas eficientes para aplicaciones de tratamiento de aguas, con potencial
para su implementacion en tecnologias sostenibles de separacién, al mismo tiempo que

contribuye a la revalorizacion de residuos plasticos dentro de una economia circular.




ABSTRACT

The present work reports the elaboration of asymmetric flat membranes from expanded
polystyrene (EPS) obtained from recycled packaging material, as well as sulfonated expanded
polystyrene with two different sulfonation degrees (3% and 5%). The membranes were prepared
via the non-solvent-induced phase separation (NIPS) method, using N-methyl pyrrolidone (NMP)
and dimethyl isosorbide (DMI) as solvents, and various coagulation baths, with 80/20 (v/v) 2

propanol/ acetic acid mixture showing the best performance.

The sulfonated membranes showed significant improvements in morphology, hydrophilicity, and
performance. The contact angle decreased with the degree of sulfonation (from 89° in PSE to 67°
in PSE-5), indicating a higher water affinity. This enhanced hydrophilicity resulted in improved
antifouling behavior and higher flux recovery ratios (%RFR) after operational cycles, both at 5 and
9 bar. Despite a slight reduction in mechanical stiffness, the sulfonated membranes maintained
acceptable strength and greater deformability, desirable characteristics for applications requiring

flexibility without compromising structural integrity.

The performance evaluation for separation, using Reactive Black 5 (RB5) dye as a model solute,
showed improved rejection efficiency in membranes with a greater sulfonation degree, even under
high pressures. Also, pore size and porosity analysis revealed that sulfonation promotes a more
porous structure without significantly affecting total porosity, enhancing permeability without

sacrificing selectivity.

Overall, the results demonstrate that sulfonation of recycled PSE enables the development of
efficient membranes for water treatment applications, with potential for implementation in
sustainable separation technologies, while also contributing to the valorization of plastic waste in

a circular economy.

xi
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INTRODUCCION

Los recursos hidricos desempefian un papel vital en nuestra vida cotidiana y en el ecosistema
en general. Lamentablemente, la urbanizacién y el cambio climatico estan provocando la
escasez de agua a nivel mundial; México es uno de los 25 paises del mundo que enfrenta un
mayor estrés hidrico. Su nivel de estrés hidrico es "alto", lo que significa que cada afo se extrae
una media del 40% del agua disponible para su uso [1]. Segun el banco mundial en 2016 al
menos 933 millones de personas enfrentaban escasez de agua y se proyecta un déficit del 40%
entre la demanda prevista y el suministro de agua disponible para el afo 2030 [2]. Con un
porcentaje de areas con sequia del 31.2% al 15 de diciembre del 2024. La escasez de agua,
especialmente en la zona norte del pais, se ve agravada por el uso industrial del agua, lo que
incluye sectores como la industria textil. Segun datos reportados por la ONU, la industria textil
es responsable del 20% del agua contaminada a nivel mundial, ya que se requieren 7500 litros
de agua, el equivalente a la cantidad de ese liquido vital que bebe una persona promedio en
siete afios, para la confeccién de prendas y se liberan al ambiente hasta 200.000 toneladas de
pigmentos y colorantes al afio, si el agua no es eficientemente tratada [3]. Por esta razén, resulta
cada vez mas crucial implementar soluciones que faciliten la reutilizacion de las aguas
residuales y la recuperaciéon de materias primas disueltas. Entre los tratamientos empleados en
la industria textil se encuentran la filtracion, floculacion, oxidacién, adsorcién y la tecnologia de
membranas. La tecnologia de membranas comparada con otros métodos convencionales se
presenta como una solucién mas simple, flexible operacionalmente hablando, ya que las
membranas son facilmente escalables, mas econdémicas y eficientes, lo que conlleva una
separacién con menor energia, y con menor impacto medioambiental [4]. El uso de membranas
es una de las tecnologias que mas aceptacion e innovacién ha tenido en los ultimos afios en el
tratamiento de agua. Una membrana actua como una barrera selectiva, funcionando como una
interfaz entre dos fases, permitiendo el paso de ciertas particulas y reteniendo otras. Las
membranas se caracterizan por su porosidad, clasificandose en porosas y no porosas; por su
naturaleza, que puede ser bioldgica o sintética; y por su configuracion, que puede ser simétrica
0 asimétrica, entre otras posibles configuraciones. Segun su funcionamiento, las membranas se
clasifican en microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracién (NF), y osmosis inversa (Ol),
cada una con tamafos de poro y requerimientos de presion diferentes. Se elaboran con
materiales poliméricos como acetato de celulosa (CA), polisulfona (PSF), polietersulfona (PES),
poliacrilonitrilo (PAN), poliamida (PA) y poliimidas [5]. La mayoria de estos polimeros poseen

buenas propiedades térmicas, resistencia quimica y mecanica, ademas de una buena




INTRODUCCION

estabilidad hidrolitica; sin embargo, cuando se emplean para tratamiento de agua, por su
caracter hidrofobico, se promueve el depdsito de contaminantes en su superficie lo que se
conoce como ensuciamiento. Ademas, su uso genera residuos plasticos de manera continua
una vez que las membranas finalizan su tiempo de vida util, lo cual se convierte en un desafio
ambiental. En los ultimos afos el uso excesivo de materiales poliméricos se ha convertido en
un grave problema ambiental. Actualmente, millones de toneladas de plastico son desechados
anualmente en todo el mundo, la mayoria de ellos son tirados en vertederos o incinerados. Estos
residuos contribuyen significativamente a la contaminacion plastica a nivel mundial. En este
contexto, en México se generan diariamente 102,895 toneladas de residuos, 83.93% en sitios
de disposicion final, con una tasa de reciclabilidad baja (9.63%) [6]. Se ha identificado que el
polietileno de baja densidad, el polipropileno y el poliestireno son los plasticos que mas
contribuyen, siendo el poliestireno el de menor potencial de reciclaje debido a la relacion
costo/beneficio del proceso. El poliestireno expandido (PSE) se usa ampliamente en envases
desechables de un solo uso y materiales de embalaje. Recientemente, los residuos plasticos de
PSE de un solo uso han sido considerados un material potencial para la economia circular [7,8]
. Dentro de este contexto, se propone el desarrollo de membranas asimétricas usando residuos
plasticos de poliestireno expandido (PSE) y poliestireno sulfonado al 3% y 5% (PSE-3 y PSE-5)
para su aplicacién en la eliminacién de colorantes. Estudios recientes han determinado que,
agregando grupos sulfénicos a la cadena polimérica, se puede mejorar la hidrofilicidad,
permeabilidad, morfologia y su capacidad de anti-ensuciamiento de las membranas poliméricas
[9]. Adicionalmente, se propone el uso de dimetil isosorbida como disolvente verde con el

objetivo de lograr un proceso de fabricacion de membranas mas sustentable.




HIPOTESIS

La introduccion de grupos sulfénicos acidos en los residuos de poliestireno expandido (PSE) le
conferira afinidad por el agua, lo que mejorara sus propiedades de antiensuciamiento y su

desempefio como membranas para eliminacién de colorantes.




OBJETIVOS

General

Evaluar el efecto del grado de sulfonacién en la capacidad de antiesuciamiento y la separacion
de colorantes en membranas asimétricas de poliestireno (PSE) reciclado, para su aplicacién en

el proceso de purificacién de agua.

Objetivos especificos

I.  Realizar la sulfonacion de poliestireno expandido (PSE) reciclado proveniente de
materiales de embalaje, a dos diferentes grados de sulfonacion (5% y 3%).

Il. Establecer las condiciones fisicoquimicas ideales para elaboracion de membranas
asimétricas a partir de PSE usando N-metil-2-pirrolidona (NMP) y dimetil isosorbida como
disolventes (DMI).

Ill. Caracterizar la morfologia de las membranas asimétricas y sus propiedades
fisicoquimicas y mecanicas.

IV. Evaluar el desempefo de las membranas de poliestireno y poliestireno sulfonado
mediante la determinacion del flujo de agua, sus propiedades antiincrustantes y

eficiencia en la eliminacién de colorante negro 5.
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ANTECEDENTES

1.1 Escasez de agua

La crisis actual del agua es uno de los problemas mas grandes a nivel global, su ciclo se ve
afectado debido al cambio climatico, por lo que numerosas regiones del mundo se encuentran en
sequias graves y periodos cortos de precipitacion extrema, provocando una amenaza a la
supervivencia de la poblacion. En México este problema de escasez de agua se ha manifestado
a través de crisis hidricas, la zona norte/centro del pais con terrenos aridos o semiaridos tiene
escasas precipitaciones de 400 mm en promedio, mientras que la zona sur tiene precipitaciones
de 2000 mm por afio. En el 2020 las precipitaciones no lograron abastecer en su totalidad todas
las presas del centro y norte de México, y el estado de la mayoria de los acuiferos es critico. Se
estima que los efectos de este déficit se duplicaran para el 2050. A pesar de que las estimaciones
nacionales oculten el estrés hidrico regional, la situacion sigue siendo alarmante, debido a una
disminucion del 30% en la disponibilidad de agua per capita en las ultimas 3 décadas [10,11].
Esta situacion conlleva graves implicaciones a la salud publica, ya que aunado al estrés hidrico,
el 8% de las fuentes de agua subterranea presenta contaminacion, el agua subterranea
proporciona el 62% del consumo humano del agua en México. Esta contaminacion reportada se
debe a distintos factores como la salinizacion o la intrusiéon marina, al igual que los contaminantes
del suelo procedentes de actividad agricola, metales pesados, asi como colorantes de la industria
textil. Las principales industrias que provocan la liberaciéon de colorantes en el medio ambiente
son: Las industrias textiles (54%) forman la mitad de los efluentes de colorantes existentes en el
medio ambiente mundial, seguidas de las industrias de tefiido (21%), las industrias de papel y
pulpa (10%), las industrias de curtiduria y pintura (8%) y las industrias de fabricacién de
colorantes (7%) [12].

Los tintes sintéticos, como subproductos de la industria, plantean riesgos para la salud humana
y el medio ambiente. Cada afio la produccion mundial de tintes sintéticos es de 700,000
toneladas, y la industria textil utiliza mas de 10,000 toneladas de estos [13]. El color, la
composicion, la temperatura y el pH de los cuerpos de agua cambian cuando estos tintes
quimicos, que permanecen inalterados, se introducen en diferentes entornos acuaticos. La

contaminacion del medio acuatico se esta convirtiendo en un problema grave. Los colorantes se
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consideran micro contaminantes y son visibles en el medio acuatico en concentraciones muy
bajas, como 1 mg L™" teniendo un efecto directo en el habitat [14].

Por lo tanto, es necesario un enfoque integral, para combatir y/o disminuir la escasez de agua
limpia en México, promoviendo practicas sostenibles de gestion de agua y el desarrollo de
métodos econdmicamente viables y ambientalmente sostenibles para el tratamiento eficiente de

los tintes que contienen las aguas residuales antes de su liberacion final al ecosistema.

1.2 Principales tratamientos de agua

El tratamiento general de aguas residuales (Figura 1), se divide en el tratamiento preliminar, el
tratamiento primario, el tratamiento secundario y el tratamiento terciario. El tratamiento terciario
es mas importante que otros porque mejora el tratamiento de efluentes y resulta ser un método
de tratamiento avanzado. En particular, para el proceso de tratamiento de aguas residuales
provenientes de industriales textiles se clasifica principalmente en tres tipos: bioldgico, quimico y
fisico [15].

Sedimentacion, cribado,

10nico

- — Primario coagulacion quimica,

= floculacion y flotacion ‘

<

% |

e 2 separacion quimica/fisica u

k= Secundario paracion quimica/t)

k5 oxidacion bioldgica ‘

5

= ]

= Tecnologia de membranas,
— Terciario adsorcion, intercambio ‘

Figura 1. Representacién esquematica de los tratamientos de agua.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) emite los parametros contaminantes y las normativas
de la calidad del agua que se deben cumplir para que una fuente de agua se considere segura 'y
potable. El agua superficial se procesa en plantas de tratamientos de aguas residuales y plantas
de tratamiento de agua potable aplicando pasos de tratamiento como cribado grueso vy fino,

sedimentacion, coagulacién/floculacién; estos ultimos eliminan el material idnico/coloidal como
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particulas de arcilla y metales. Mediante la filtracion de lodos activos y arena es posible eliminar
la materia organica; sin embargo, los microorganismos disueltos (virus, bacterias y particulas de
menor tamafo) se eliminan mediante procesos de filtracion como: microfiltracion (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (Ol) [16,17]. La filtracion desempefia un
papel importante como barrera de multiples contaminantes. Su eficiencia depende del tamafo de
las particulas a separar, por ejemplo, la presencia de sélidos suspendidos o particulas aumenta
la resistencia del paso del agua, presentando un bajo rendimiento de eliminacién de particulas.
En este contexto, varios investigadores han desarrollado diferentes tipos de filtros debido a los
problemas que enfrentan las personas de la regién especifica, algunos como lo son la adsorcion,
los procesos de oxidacion avanzada (AOP), la nanofiltracion (NF) y las membranas de 6smosis
inversa (RO). Por lo tanto, se plantea el estudio de diferentes tamafos de poro del filtro para cada
una de sus diversas aplicaciones.

En cuanto a los enfoques recientes de tratamiento para aguas residuales industriales de tintes se
incluyen la separacién por membranas, adsorcion, procedimientos de oxidacion avanzada (AOP),
tratamientos bioelectroquimicos y degradacién fotocatalitica para la reducciéon de contaminantes

organicos de efluentes industriales [18].

1.3 Tecnologia de membranas

La separaciéon por membranas es una tecnologia avanzada para el tratamiento de aguas
residuales. Este proceso esta enfocada en el transporte o rechazo de componentes, especies o
sustancias a través de membranas, permitiendo el paso del liquido por filtrar, pero impidiendo el
paso de sustancias no deseadas. Esta tecnologia se utiliza principalmente como una alternativa
en el tratamiento de aguas para abastecimiento doméstico o industrial, asi como en otros
procesos de separacion. Ademas, permite un procesamiento hibrido de facil aplicacién y las
propiedades de la membrana se pueden ajustar al proceso de separacion. Sin embargo, esta
tecnologia presenta algunos inconvenientes, como la polarizacién de la concentracion, el
ensuciamiento de la membrana, la baja vida util de la membrana y la baja selectividad y flujo.
Estos obstaculos pueden superarse disefiando membranas con diferentes morfologias que
requieren diferentes propiedades fisicas y quimicas. Respecto a su funcionamiento de filtracién,
especificamente MF, UF, NF pueden filtrar particulas de 0.5 a 0.005 um, mientras que Ol puede
eliminar casi todos los contaminantes mas grandes que una molécula de agua. En la tabla 1 se

muestran algunas caracteristicas de los tipos de filtraciéon, como son tamano de poro e intervalo
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de presion de operacion. UF se utiliza para el reciclaje y la separacion de colorantes insolubles
en agua, como el colorante disperso y el colorante indigo, mientras que los procedimientos de NF
y Ol se utilizan para hidrolizar colorantes reactivos de las aguas residuales de colorantes, MF
generalmente no se utiliza para el tratamiento de aguas residuales debido a su gran tamafio de
poro [19].

Dependiendo del tamarfio de poro, estas membranas operan a diferentes intervalos de presion,
por ejemplo, la microfiltracion se diferencia de la 6smosis inversa y la nanofiltracién porque no

requiere presion elevada.

Tabla 1. Caracteristicas del funcionamiento de la membrana

Rango de presién

Membrana Tamano de poro de flujo
(bar)

Microfiltracion (MF) 0.1-10 pym 0.1-2.0

Ultrafiltracion (UF) 1-100 nm 1.0-5.0

Nanofiltraciéon (NF) 0.1-1nm 5.0-20

Osmosis Inversa (Ol) <1 nm 10 - 100

1.3.1 Definicion de membranas

Las membranas son una barrera selectiva (interfaz) que separa dos fases adyacentes y regula el
transporte de sustancias entre las dos fases, tiene una estructura delgada y semipermeable,
permitiendo el paso de ciertas sustancias mientras bloquea el paso de otras [20]. Esta interfaz
puede ser molecularmente homogénea (es decir, uniforme en composicion y estructura) o puede
ser quimica y fisicamente heterogénea (contener agujeros o poros de diferentes dimensiones).

El flujo a través de las membranas se basa en diferentes fuerzas impulsoras. Existen procesos
de membranas que estan basados en el equilibrio, procesos de membranas basadas en el
desequilibrio, procesos no impulsados por presion y los impulsados por presion (Figura 2). Las
membranas separan las moléculas y sustancias basandose tanto en las interacciones quimicas
como en el tamano de los poros. Respecto a interacciones quimicas, las membranas de
intercambio iénico contienen grupos ionizables que atraen o repelen iones especificos, lo que

permite la separacion de iones de una solucién. Al igual se toman en cuenta aspectos como la



https://telwesa.com/osmosis-inversa-industrial/
https://telwesa.com/que-es-nanofiltracion/

CAPITULO |

afinidad y la hidrofobicidad/hidrofilicidad, que permiten o rechazan el paso de moléculas segun

su afinidad por materiales hidréfobos o hidrofilicos [21,22].

Presion
/I 9 =
Contaminantes Py, 2 ™ &
R g 1= %
e~ ® ® Membrana
A b semipermeable
‘ [3)
'.
(2]

Solucion permeada
Figura 2. Funcionamiento de membrana impulsada por presion.

En muchos casos, las membranas combinan ambos mecanismos de separacién, utilizando tanto
las interacciones quimicas como el tamafio de poro para lograr una separacién mas selectiva y
eficiente de diferentes moléculas y sustancias. La eleccién del tipo de membrana depende de la

aplicacion especifica y de las caracteristicas de las sustancias que se desea separar o retener.

1.3.2 Clasificacion de membranas

Las aplicaciones industriales de las membranas son sumamente diversas, se dividen en seis
grupos principales, dsmosis inversa, ultrafiltracién, microfiltracion, separacion de gases, per-
vaporacion y electrodidlisis. Las aplicaciones médicas se dividen en tres mas: rinones artificiales,
oxigenaciones de sangre y productos farmacéuticos de liberacion controlada. Las membranas
pueden clasificarse segun su porosidad en densas (no porosas) y microporosas, y de acuerdo
con su origen en biologicas o sintéticas. Estas ultimas, a su vez, pueden fabricarse a partir de
materiales organicos, como los polimeros, o bien de materiales inorganicos, como ceramicos,
vitreos, metalicos o zeolitas, las mas relevantes son las de materiales organicos [23].

De acuerdo con su estructura, se dividen en microestructura y macroestructura. La
microestructura de una membrana se refiere a la estructura a nivel microscopico incluyendo la

morfologia, distribucion y tamafio de los poros, asi como la composiciéon y la organizacion
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molecular del material de la membrana. La macroestructura se refiere a la estructura y la
geometria a nivel macroscopico de la membrana, incluyendo su forma, tamafo, y disefo del
modulo de membrana. Respecto a su configuracion, se clasifican en simétricas o isotropicas y en

asimétricas o anisotropicas. La clasificacion se resume en el siguiente esquema (Figura 3).

Microporosas

- Densas/ no
porosas

L

Sintéticas

Membranas Fibra Hueca
Microestructura

Macroestructa
I Tabular
Simétricas/
isotropicas .
§ Enrollamiento
Asimétrica/
anisotrépicas

Figura 3. Esquema de clasificacion de membranas

Las propiedades, rendimiento y aplicaciones de las membranas para purificacion del agua
dependen en gran medida de la estructura y materiales utilizados para las membranas. Las
peliculas isotropicas y anisotropicas son dos tipos de membranas (Figura 4). Las peliculas
isotropicas tienen una sustancia y una estructura homogénea, pueden ser microporosas, lo que
implica una alta capacidad de saturacién, o no porosas, lo que implica que su utilidad es limitada
debido a las bajas transiciones de penetracion. Las membranas de microfiltracién suelen utilizar
laminas microporosas isotropicas. La superficie de las membranas anisotrépicas, por el contrario,
no es homogénea en su totalidad y esta formada por varias capas con diferentes topologias y
composiciones. En estas membranas, una capa mas gruesa y permeable sostiene una capa
delgada y selectiva (capa activa). Para membranas sintéticas de configuracion isotropicas, con
una estructura quimicamente homogénea, se utilizan para separar moléculas/particulas que
difieren mucho en tamafo, por ejemplo, en procesos de microfiltracion o ultrafiltracion se

determinan por la distribucion del tamano de los poros y los tamanos de las impurezas. Mientras
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que las anisotropicas de estructura quimica heterogénea generalmente consisten en una capa
delgada sobre una capa porosa. La capa delgada determina la selectividad y el flujo de la

membrana, mientras que la capa porosa proporciona soporte mecanico [24,25].

Figura 4. Tipos de estructuras de membranas

Membranas Isotropicas (a,b,c) y Membranas Anisotrépicas (d,e). (a) microporosa; b) densa nanoporosa;
c) cargada eléctricamente; d) estructura Loeb-Sourirajan e) compuestas de pelicula delgada [24].

1.4 Proceso de separacion de membranas

La filtracidon por membranas requiere una fuerza impulsora (presion, concentracion o gradiente
de potencial eléctrico) para separar los componentes deseados que estan determinados por el
tamano de los poros de la membrana, los procesos basados en gradiente de presion son los que
se clasifican como MF, UF, NF.

En las membranas porosas, la velocidad de transporte y la selectividad estan influenciadas
principalmente por el flujo viscoso y la exclusion por tamario.

Cuando la solucion de alimentacion fluye a través de la membrana como se observa en la (Figura
5), los solutos que son retenidos o rechazados por la membrana tienden a acumularse cerca de
su superficie, aumentando su concentracidon en esa region. A este fendbmeno se le conoce como
polarizacién por concentraciéon (capa de gel) y se produce debido al aumento de la concentracion
de especies rechazadas (acumulacion de solutos) en la superficie de la membrana en funcion del
flujo, es uno de los principales factores que contribuyen al ensuciamiento de la membrana. Sin
embargo, la polarizacion por concentracion y el ensuciamiento son dos conceptos diferentes, es

decir, como polarizacion por concentracion se conoce a la acumulacién de solutos retenidos, que
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ocurre de manera reversible e inmediata y como fendmeno de ensuciamiento a la adsorcién, el
bloqueo de poros y la acumulacién de solutos solidificados, un proceso a largo plazo y mas o

menos irreversible [26].

Flujo de alimentacidn ! Capa reversible de gel ‘
| 0
o op
| N2 e
2N 9° o
| Flujo de conveccion '
: Permeado
0 o! <
N o
| 0
i (@) ”l Membrana
Capa limite Capa ligada

irreversible

Figura 5. Diagrama de concentracion de soluto en una membrana.

Cb: Representa la concentracion del soluto en la solucion, es decir es la concentracion

promedio del soluto en el alimentador. Cm: Representa la concentracion maxima del soluto en la
superficie de la membrana. Es decir, es la concentracion mas alta que se alcanza en la capa de
concentracion. Cp: Representa la concentracion del soluto en el permeado, es decir, en el liquido
que ha atravesado la membrana. Generalmente, Cp es menor que Cb debido a que la membrana

retiene parte del soluto.

La polarizacién por concentracion se considera reversible y puede controlarse en un modulo de
membrana mediante ajustes de velocidad tiene cuatro efectos principales: (a) cambios en las
propiedades fisicoquimicas del fluido dentro de la capa limite de la membrana (por ejemplo,
viscosidad); (b) una mayor diferencia de presion osmdtica a través de la membrana que
compensa parcialmente la diferencia de presién aplicada; (¢) cambios en las propiedades de la
membrana debido a interacciones membrana-soluto (es decir, ensuciamiento); y (d) el potencial
de gelificacion a concentraciones superficiales suficientemente altas de ciertas macromoléculas
[27]. El ensuciamiento por otro lado es mas complicado porque considera efectos fisicos,

quimicos y biolégicos que conducen a una perdida irreversible de la permeabilidad de la
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membrana. En la Tabla 2 se muestran las caracteristicas que influyen en las propiedades de

ensuciamiento de las membranas.

Tabla 2. Parametros relacionados con el ensuciamiento de la membrana
Caracteristicas del agua

de Caracteristicas de la Caracteristicas de
. .. membrana operacion
alimentacién
. . Estructura de la Presién de operacion y
Materia organica natural .
membrana flujo
Hidrofobicidad de la -
e . Condiciones
Accidn idnica superficie de la . L
hidrodinamicas
membrana
Morfologia de la Tasa de recuperacion del
pH y temperatura .
membrana sistema

La repulsion o atraccion electrostatica (efecto Donnan) explica el equilibrio y las interacciones
potenciales entre los objetos cargados y la superficie de las membranas cargadas, que tienen
lugar de acuerdo con la valencia iénica y el tipo de carga [28].

El efecto electrostatico puede cubrir la escasez de exclusién estérica para compensar el efecto
sinérgico para la separacion eficiente de colorantes y sales. Las membranas cargadas tienden a
exhibir una mejor permeabilidad y resistencia a las incrustaciones. La carga de la membrana se
origina a partir de la disociacion de grupos ionizables; ademas, existe una relacion entre la carga
de la superficie de la membrana (Cm) y la concentracion de la solucidon de alimentacién (Cf)
conforme a la isoterma de Freundlich: In CM = a + b In Cf. Lo cual se debe a la adsorcion de

aniones de la solucion sobre la superficie de la membrana [29].

13
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Figura 6. Funcion de una membrana a diferentes concentraciones

En la Figura 6 (A) podemos observar que, a una menor fuerza de alimentacion, ocurre un aumento
en el flujo de la capa limite, por lo tanto, se obtiene una baja permeabilidad.

Por el contrario, una mayor fuerza de alimentacion incrementa la velocidad del flujo sobre la
superficie de la membrana (Figura 6B), lo que reduce el espesor de la capa limite al arrastrar los
solutos acumulados. Esto facilita su transporte a través de la membrana y, en consecuencia, se

obtiene una mayor permeabilidad.

1.4.1 Ensuciamiento de membrana

Con base en la terminologia introducida por la [IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada), el ensuciamiento o fouling (en su terminologia en inglés) es: “el proceso resultante de
la pérdida del rendimiento de una membrana debido al depdsito de sustancias disueltas sobre su
superficie externa y/o en sus poros”.

Basicamente es la acumulacion de particulas, macromoléculas, biomoléculas, sales y coloides
en la superficie o dentro de la estructura de los poros. Estas incrustaciones son influenciadas por
factores como la presion transmembrana, la velocidad del flujo cruzado, la temperatura, asi como
las caracteristicas de alimentacion (tamafio y forma de incrustacién), al igual que su
concentracién, el pH de la alimentacion y las propiedades de la membrana como rugosidad,
hidrofobicidad/hidrofilicidad, tamafo y tipo de poro [30].

Los principales sintomas que se observan en el estudio del ensuciamiento son:

14
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1. Disminucién del flujo de permeado.

2. Incremento en la presion de alimentacion requerida para mantener el flujo de permeado
deseado.

3. Aumento del diferencial de presion, por etapas y general.

4. Cambios en el rechazo de sales.

Este ensuciamiento en la membrana puede suceder en dos etapas: por ensuciamiento externo
y/o ensuciamiento interno. El ensuciamiento interno es causado por la adsorcion o el depésito de
pequefas particulas y macromoléculas dentro de la estructura interna de los poros. El primero
corresponde al modelo de ensuciamiento estandar y, el segundo, al modelo de bloqueo de poros,
que se puede dividir en el modelo de bloqueo completo de poros y en el modelo de bloqueo
intermedio de poros. Ademas, el ensuciamiento externo viene definido por el modelo de formacién
de torta [31].

a) Bloqueo completo de poros.

b) Bloqueo estandar de poros.

¢) Bloqueo intermedio de poro.

d) Formacion de torta.

a) 00 b) c){}em&d)m

Figura 7. Mecanismos de ensuciamiento
a) bloque completo, b) bloque estandar, c) bloque intermedio, d) formacién de torta.

Debido a que el ensuciamiento de las membranas se ve notablemente afectado por las
caracteristicas de la membrana, como en la disminucién del flujo de permeado, el aumento de la
presién de operacion, la reduccion de la selectividad de la membrana y la necesidad de limpiezas
mas frecuentes o incluso el reemplazo constante de las membranas debido a que se generan
importantes limitaciones en la operacion y mantenimiento del sistema de filtracién. Todo esto se
traduce en mayores costos operativos y de mantenimiento. Por lo tanto, el disefio de membranas
novedosas para mitigar las incrustaciones, otorgando propiedades antiensuciamiento (anti-

fouling) es de suma importancia en la actualidad.
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1.5 Fabricacion de membranas

Considerando la gran diversidad de membranas adecuadas para aplicaciones técnicas, y sus

clasificaciones sera util mencionar cuatro puntos a tomar en cuenta para su preparacion [32].

e Materiales de la membrana. Polimeros organicos, materiales inorganicos (6xidos,
ceramicas, metales) y matriz mixta o materiales compuestos.

e Seccion transversal de la membrana. Isotrépico (simétrico), integralmente anisotropico
(asimeétrico), bi o multicapa, de capa fina o0 compuesto de matriz mixta.

¢ Meétodo de preparacion. Separacion de fases (inversion de fases) de polimeros, proceso
sol-gel, reaccion de interfaz, estiramiento, extrusién, grabado de huellas,
microfabricacion.

¢ Forma de membrana. Plana, fibra hueca, capsula hueca.

Se han desarrollado varias técnicas para fabricar membranas de purificacion de agua. Las
membranas isotropicas y/o anisotropicas utilizadas en aplicaciones de filtracion de agua a
menudo se preparan mediante técnicas de separacion de fases (es decir, inversion de fases).

Entre las membranas anisotropicas encontramos tres tipos distintos de fabricacion, los cuales se

menciona enseguida [33].

1. Las membranas de fase (inversion de fase), implica la precipitacion por absorcién de agua de
la fase de vapor y precipitacion por enfriamiento.

2. Membranas compuestas interfaciales, este tipo de membrana se fabrica polimerizando una
capa extremadamente delgada de polimero en la superficie de un soporte microporoso.

3. Membranas compuestas recubiertas de solucién, se necesitan una o mas membranas
delgadas, se recubren con solucién densas capas de polimero sobre la superficie de un

soporte microporoso.
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1.5.1 Inversion de fase

La inversion de fase es un proceso de estratificacion que convierte una solucion homogénea en
un estado sélido de manera controlada. La transformacién se puede lograr mediante precipitacion
por inmersion, separacion de fases inducida térmicamente, separacién de fases inducida por
vapor y separacion de fases inducida por evaporacioén. Entre estas técnicas, la precipitacion por
inmersion y la separacion de fases inducida térmicamente son los métodos mas comunes para
la fabricacién de membranas de nandfiltracién, ultrafiltracién y 6smosis inversa [34].

La principal técnica de inversién de fase, es decir, conocida como Separacion de Fase Inducida
por No-Solvente o NIPS por sus siglas en inglés (Non-solvent Induced Phase Separation), implica
la inmersién de una pelicula, hecha de la solucion polimérica, en un bafo de coagulacion
(normalmente un bafio de agua), provocando asi la separacion de fases. Por ultimo, la fase pobre
en polimeros forma los poros, mientras que la fase rica en polimeros construye la matriz sélida
de la membrana. Una variedad de factores, incluidas las caracteristicas intrinsecas de los
polimeros, los disolventes, la concentracion del polimero y las técnicas de fabricacion, pueden

conducir a multiples variedades de morfologia final de la membrana [35].

1.6 Antiensuciamiento

La modificacién de membranas para tratamiento de filtracién de agua se ha convertido en una de
las areas mas cruciales para mejorar la eficiencia, prolongar la vida util de las membranas y
reducir los costos operativos asociados al mantenimiento y reemplazo frecuente de los sistemas
de filtracién. Como se menciond anteriormente en la introduccion y referencia (5) los materiales
como la polisulfona (PSF) recurrentemente tiende al ensuciamiento (fouling) de la superficie de
la membrana debido a que es un material altamente hidrofébico. Sin embargo, actualmente
existen estrategias que ayudan a disminuir este problema. Esta estrategia llamada
antiensuciamiento o “antifouling” en Inglés, se enfoca en prevenir o minimizar la adhesion y
acumulacion de los compuestos ensuciantes sobre la superficie de la membrana. Algunas de las
principales alternativas antiensuciamiento incluyen: 1) recubrir la superficie con una pelicula
delgada, o 2) injertar cadenas poliméricas de ciertas caracteristicas en la superficie como se
muestra en la (Figura 8), 3) el disefio de membranas asimétricas o compuestas, pretratamiento
del fluido de alimentacion, y 4) la optimizacion de las condiciones de operacion y técnicas de

limpieza periddica de las membranas [36].
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El desarrollo de estrategias antiensuciamiento es fundamental para mejorar el rendimiento, la
eficiencia y la vida util de las membranas en los procesos de purificacién de agua. Existen
materiales que mejoran las propiedades de antiensuciamiento, estos materiales se dividen en
tres categorias amplias, materiales hidréfilos, hidréfobos y anfifilicos.

Los materiales de recubrimiento o injerto no tienen afinidad hacia los agentes ensuciantes (por
ejemplo, proteinas, emulsiones y compuestos organicos), evitando asi cualquier interaccion
favorable entre los contaminantes y las membranas. El revestimiento de la superficie con una
capa densa no porosa también bloquearia el paso de los ensuciantes a través de la capa
superficial, evitando asi el ensuciamiento interno. Ademas de la quimica de la superficie de la
membrana, la rugosidad de la superficie y las cargas también afectan a la propiedad de
antiensuciamiento. Por ejemplo, las membranas con una superficie rugosa son mas susceptibles
al ensuciamiento porque los contaminantes pueden depositarse en los valles de la superficie de

la membrana, impidiendo su eliminacién por la fuerza hidrodinamica [37].
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Figura 8. Modificacion de la superficie de la membrana

Mejorar la humectabilidad de la superficie es un factor clave para disminuir el ensuciamiento en
las membranas, debido a que se desarrolla una capa hidratada en la superficie de la membrana
polimérica, minimizando la adhesion de particulas hidrofébicas. Ademas, en una capa superficial
hidratada, los contaminantes acumulados en la superficie son faciles de eliminar, mejorando
significativamente la propiedad antiincrustante de la membrana.

Para incrementar la hidrofilicidad de la superficie de la membrana polimérica, varias técnicas han

sido estudiadas, incluyendo el injerto de cadenas poliméricas en la superficie, que, ya comentado
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anteriormente, la mezcla de polimeros, la introduccion de nanoparticulas hidrofilicas y la

introduccion de grupos sulfénicos acidos en la cadena polimérica [38].

1.7 Sulfonacién

La sulfonacion es una reaccion de sustitucion en la que los grupos —SOsH se unen a un
compuesto organico mediante un enlace quimico utilizando H>S0O4, SO3 y sus complejos como
agentes sulfonantes. Las propiedades de antiensuciamiento de las membranas mejoran a través
del proceso de sulfonacion de un material, ya que este proceso conduce a la introduccién de
grupos sulfénicos en el polimero, los cuales donaran cargas negativas e hidrofilicidad a la
superficie, reduciendo la adhesion de proteinas, como, por ejemplo, la albumina de suero bovino
[39]. Por lo que se busca optimizar la propiedad de antiensuciamiento de membranas para
procesos de ultrafiltracion, variando el grado de sulfonacion entre estos los limites 5y 40% o
incluso menores al 5%. La modificacion de sulfonacién de un material afecta la acumulacién de
la proteina debido a sus propiedades antiadherentes, dificultando que se adhieran a la superficie
de la membrana. Una superficie mas hidrofilica tiende a atraer y retener una capa de agua,
creando una barrera hidratada que dificulta la adsorcién directa de proteinas. Aunado a ello, con
la sulfonacion se obtiene una retencion electrostatica (reduce la tendencia de las proteinas a
adsorberse en la superficie), debido a que los grupos sulfénicos son anidnicos (cargados
negativamente). Muchas proteinas, incluida la albumina de suero bovino (BSA por sus siglas en
Inglés), tienen regiones de carga superficial que pueden ser positivas o negativas [40]. Una
comparacion entre una membrana elaborada con material sulfonado y otro que no lo esta se
observa en la (Figura 9). La presion transmembrana (AP) es necesaria para mantener un flujo de
permeado constante. Un aumento excesivo de la presion transmembrana puede causar efectos
negativos, como una mayor compactacion de la membrana, una mayor polarizacion por

concentracién y un aumento del ensuciamiento (fouling).
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Figura 9. Comparacion entre membrana sulfonada y sin sulfonar.

Inicialmente, ambas membranas (sulfonada y no sulfonada) comenzarian con una presion
transmembrana baja y similar (AP inicial) para un flujo de permeado determinado. A medida que
transcurre el tiempo de operacién, el ensuciamiento comienza a acumularse en las membranas,
lo que se refleja en un aumento gradual de la presion transmembrana necesaria para mantener
el mismo flujo de permeado.

Sin embargo, debido a las propiedades antiensuciamiento mejoradas de la membrana sulfonada,
la pendiente de aumento de la presion transmembrana seria menor en comparaciéon con la
membrana no sulfonada. Esto se debe a que la sulfonacién confiere caracteristicas como mayor
hidrofilicidad, carga superficial negativa y resistencia a la adhesion de particulas, lo que reduce

el ensuciamiento.

1.8 Materiales propuestos

Las membranas ceramicas en comparacién con las membranas poliméricas se afirma que
cuentan con: (1) una distribucion de tamafio de poro relativamente estrecha y mayor porosidad,
lo que resulta en mejores caracteristicas de separacion y un mayor flujo, (2) una mayor estabilidad
mecanica (permitiendo una mayor presion), (3) una mayor estabilidad quimica que resulta en una
vida util mas larga de la membrana, y (4) una mayor hidrofilicidad que resulta en altos flujos a
bajas presiones [41].

Por otro lado, las membranas poliméricas son las mas utilizadas en la industria para su uso en

filtracion, ya que ofrecen excelentes propiedades fisicoquimicas, con buena estabilidad quimica
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y mecanica. Aunado a ello, presentan varias ventajas en comparacion con las membranas
ceramicas, como son: (1) costo de fabricacion mas bajo, los polimeros son materiales mas
econdmicos y los procesos de fabricacion, como la extrusion o la separacién de fases, son menos
costosos que los métodos utilizados para producir membranas ceramicas; (2) mayor versatilidad
y procesabilidad, pueden ser faciimente moldeados o extruidos, como membranas planas, fibras
huecas o arrolladas en espiral; (3) las membranas poliméricas tienen una mayor permeabilidad
al agua; (4) facilidad de modificacion, mediante técnicas quimicas o fisicas para mejorar sus
propiedades, como la hidrofilicidad, la selectividad o la resistencia al ensuciamiento [42].

Existen polimeros que son comunmente utilizados en las membranas poliméricas, como la
polisulfona (PS), poliacrilonitrilo (PAN), polifluoruro de vinilideno (PVDF), poliéster cetona (PEC),
polimida (Pl), y polifenilsulfona (PFS). La mayoria de estos polimeros poseen buenas
propiedades térmicas, resistencia quimica y mecanica, ademas de una buena estabilidad
hidrolitica. Sin embargo, cuando se emplean para tratamiento de agua, por su caracter
hidrofébico, se promueve el ensuciamiento [43].

Para las membranas utilizadas en proceso de filtracidén se utilizan a) membranas convencionales
y b) membranas comerciales de pelicula delgada compuesta (TFC). En este ultimo, una capa
activa de poliamida (PA) (<200 nm), obtenidas por polimerizacién interfacial, se deposita sobre
una capa porosa de polietersulfona (PES) o polisulfona (PSU) (50 micras).

Kondo y Sato utilizaron una membrana de poliéter amida en bloque (PEBA), que es selectiva para
hidrocarburos aromaticos, para eliminar el fenol en aguas residuales industriales [44]. Desde
1955 Reid y colaboradores prepararon membranas de acetato de celulosa (CA), usando acetona
como disolvente. Posteriormente, se desarrollé la primera membrana de 6smosis inversa eficiente
a partir de diacetato de celulosa (CDA), la cual presenté un flujo mucho mayor en comparacion
con las membranas CA, pero que también era propensa a ataques bioldgicos. La invencién de
las membranas CDA aceler6 el desarrollo de membranas de triacetato de celulosa (CTA) [45].
En comparacion con las membranas de CA, que sélo pueden fabricarse a partir de polimeros
lineales y solubles, las membranas compuestas de pelicula delgada (CPD) tienen caracteristicas
mas deseables. Se pueden utilizar polimeros lineales y entrecruzados, asi como sintetizar o
modificar el soporte poroso y la capa selectiva para optimizar la estabilidad térmica y quimica, la
permeabilidad, y el rechazo de sales [46].

La tecnologia de membranas ha demostrado tener un papel prometedor en la lucha contra la
escasez de agua, un desafio que se enfrenta a nivel mundial. Sin embargo, la eliminacién de los
modulos de membrana al final de su vida util es una problematica, ya que, debido al uso de

polimeros no degradables y productos quimicos potencialmente daninos en la fabricacion de
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membranas y modulos, y a su manera de eliminacién que incluyen la practica de incineracion y
los vertederos como su destino final, estan lejos de ser escenarios amigables con el medio
ambiente. Asimismo, el uso de desechos reciclados como poliestireno, tereftalato de polietileno,
poli(cloruro de vinilo), queratina y celulosa y sus derivados para la fabricacion de las membranas

puede mejorar significativamente la sostenibilidad ambiental [47].

1.8.1 Poliestireno

El poliestireno es un termoplastico transparente, rigido y quebradizo que se fabrica en cuatro
formas comerciales posibles: poliestireno de uso general (GPPS), poliestireno expandido (PSE),
poliestireno de alto impacto (HIPS) y poliestireno sindiotactico de grado relativamente menor
(SPS) [48]. EI PSE también conocido como poliestireno expandido esta compuesto de un 2 % de
polimero y un 98 % de aire, y se utiliza principalmente en la produccion de utensilios desechables,
aislamiento de edificios, fabricacion de recipientes para el envasado de alimentos, embalaje de
articulos delicados, etc. EI PSE esta catalogado como un polimero tipo 6 segun la sociedad de la
industria del plastico (SPI). Las investigaciones indican que el PSE puede tardar hasta 500 afios
en degradarse de forma natural, principalmente debido a su estabilidad quimica y resistencia a la
degradacién ambiental [49]. Por lo que se considera un material quimicamente inerte, no
biodegradable, que no contiene clorofluorocarbonos (CFC), pero es un problema ambiental si no
se recicla, ya que se considera un material practicamente eterno.

El uso excesivo del poliestireno se ha convertido en un problema, debido a su baja reciclabilidad.
En 2016, se informd de una produccién anual de aproximadamente 14,7 y 6,6 millones de
toneladas métricas (MMT) de poliestireno y poliestireno expandido, respectivamente [50]. El
consumo de poliestireno esta aumentando, aunque su ciclo de vida es relativamente corto, lo que
lleva a una enorme cantidad de residuos eliminados anualmente, de los cuales el 79 % del
plastico eliminado se deposita en vertederos, el 12 % en incineracion y el 9 % en reciclaje. Su
eliminacion por incineracion es costosa, produce sustancias quimicas téxicas como hidrocarburos
poliaromaticos (HAP) y gases de efecto invernadero que tienen un impacto nocivo en el medio
ambiente y en los seres humanos, mientras que la eliminacién en vertederos esta limitada por el
espacio y puede resultar en la lixiviacion de toxinas en el suelo y potencialmente contaminar las
aguas superficiales y subterraneas [51]. Sin embargo, tiene la caracteristica de ser un aislante
térmico e impide el crecimiento de microorganismos en su superficie, y presenta la capacidad de
formacion de membranas, por lo que podria ser empleado en la fabricacion de membranas de UF

y como materiales de intercambio idnico, esto no sélo ayuda a prevenir la contaminacion
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ambiental, sino que también disminuye la capacidad de explotar los recursos naturales [52].
Muchos intentos se han basado en el reciclaje quimico del poliestireno mediante la conversion
de los residuos en los correspondientes mondmeros o hidrocarburos quimicos. Sin embargo, el
proceso no es eficiente debido a que el costo de los hidrocarburos y monémeros es bajo en

comparacion con el que se obtiene mediante el reciclaje.

1.8.2 Residuos de poliestireno y sus aplicaciones

Los residuos de poliestireno (PS) representan una fuente prometedora de materia prima para el
desarrollo de compuestos termoplasticos, especialmente debido a su gran volumen y el bajo costo
de este material que practicamente seria un desecho. Recientemente se ha desarrollado una
nueva técnica de reciclaje de poliestireno, que parece ser mas eficiente, el objetivo es convertir
residuos de polimeros en materiales funcionales con una nueva aplicacién y valor agregado. Un
estudio realizado en 2019 demostré que es posible reciclar residuos de PSE para la fabricacion
de resinas. Los autores reportaron que incorporar un 30 % de esta resina reciclada con 70% de
resina virgen permite obtener contenedores reciclados con buen desempefio en pruebas de
laboratorio y en operacion [53].

Otro estudio demostré el potencial del poliestireno reciclado (WPS) como precursor para la
sintesis de polimeros microporosos, conjugados y/o funcionalizados para obtener una resina con
grupos sulfénicos con capacidad de eliminaciéon de colorantes. Los autores reportan que el WPS
virgen no es adecuado para adsorber sustancias de soluciones acuosas debido a que su
superficie es hidrofébica y carece de grupos funcionales y porosidad. Por lo tanto, se propuso
preparar un polimero microporoso conjugado sulfonado y con alto grado de entrecruzamiento.
Estos materiales mostraron una distribucién de poros entre meso y microporos. Las capacidades
maximas de adsorcion fueron de 500 mg/g y 357 mg/g de remocion Rojo Congo (CR) [54].

El poliestireno sulfonado es un material alternativo para la produccién de resinas de intercambio
idnico con potencial para reducir costos. La sulfonacion de residuos de poliestireno se destaca
como método para aumentar su capacidad de intercambio iénico, asi como para disminuir los
costos de produccién. Se considera una ruta para obtener resinas catidénicas y membranas para
celdas de combustible mediante sulfonacién, utilizando diversos agentes sulfonantes, como el
anhidrido del acido sulfénico, el acido sulfurico fumante, el acido clorosulfénico y el acido sulfarico
concentrado [55]. Ademas, la sulfonacién mejora la capacidad del poliestireno para eliminar
metales pesados de soluciones acuosas, ya que introduce grupos funcionales que aumentan la

polaridad y la hidrofilicidad del polimero. En 1962, Turbak reportd la sulfonacion de poliestireno
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virgen utilizando como agente sulfonante fosfato de trietilo y trioxido de azufre en dicloroetano
como disolvente [56]. Por otro lado, Andrade et al [57] utilizaron una mezcla de sulfato de acetilo,
anhidrido acético y acido sulfurico en dicloroetano para sulfonar residuos de poliestireno a
diferentes grados de sulfonacion. Los residuos de poliestireno sulfonado demostraron una buena
capacidad de adsorcién para la eliminacion de iones metalicos como Cu?*, Co?*, Ni?*, Cr¥* en
aguas contaminadas.

Otro estudio report6 la fabricacion de membrana por electrohilado a partir de residuos de PSE
modificado quimicamente con la incorporaron grupos azobenceno sensibles a la radiacion UV.
La membrana mostré una hidrofobicidad y lipofilicidad excepcionales, lo que permitié una notable
capacidad de separacion para diversas mezclas de aceite-agua y emulsiones de agua en aceite
impulsadas uUnicamente por la gravedad, logrando altas eficiencias de separacion (~99,79
%) [58].

En otro estudio, se sintetizaron membranas a partir de residuos de PSE y poli(vinil pirrolidona)
(PVP) mediante electrohilado para microfiltracion de agua. Estas membranas presentaron una
morfologia uniforme, donde la concentracion PSE/PVP influyé en la viscosidad, conductividad
tension superficial, e hidrofilicidad de las membranas. Los resultados también mostraron un alto
indice de rechazo de contaminantes del 99.99% para todas las concentraciones EPS/PVP
evaluadas, resaltando el potencial del uso de residuos de PSE para la fabricacion de membranas
como una alternativa sostenible para la filtracion de agua [59]. Finalmente, otra investigacion se
enfocd en las caracteristicas de membranas preparadas a partir de residuos de poliestireno
utilizando un proceso de inversion de fase inducida por vapor y liquido, en donde evaluaron el
rendimiento y la estructura de estas membranas para aplicaciones potenciales en filtracién. Las
membranas exhibieron capacidades efectivas de separacién, que podrian ser beneficiosas para
aplicaciones de ultrafiltracion [60].

En dichas investigaciones se puede observar el notable potencial del poliestireno, incluyendo sus

residuos, como material de partida versatil para diversas aplicaciones en el tratamiento de agua.
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CAPITULOII

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Materiales

El poliestireno expandido (PSE) se obtuvo de residuos de material de embalaje. Los siguientes
reactivos y disolventes fueron usados como se recibieron: bicarbonato de sodio (NaHCO3), goma
xantana, colorante negro 5, acetato de etilo (AcEt), clorosulfonato de trimetilsililo (CISTMS, 99%)
como agente sulfona

nte (AS), etanol (EtOH, 96%), 1,2-dicloroetano (DCA %), N-metil-2-pirrolidona (NMP) y dimetil
isosorbida (DMI), acido acético (AC 99%), 1-propanol (99.5%) y 2-propanol (99.5%).

2.1 Sulfonacién del Poliestireno (PSE)

Previo a la sulfonacion, se disolvieron 10 g de PSE en 100 mL de acetato de etilo hasta su
completa disolucion, eliminado el aire del polimero para la reduccién de volumen Posteriormente,
se precipité en 500 mL de alcohol etilico y se filtrd, recuperando el material en forma de fibras. El
producto obtenido se secé en una estufa a vacio a 60°C por 24 h.

La sulfonacion se llevo a dos diferentes grados de sulfonacion: 3 y 5 %. Para la sulfonacion al
5%, se colocaron 10 g de PSE y 80 mL de dicloroetano en un matraz de tres bocas de 250 mL,
equipado con una entrada y salida de nitrdgeno bajo agitacion mecanica, a temperatura ambiente,
por 24 h. Previamente, se mezclaron 0.7 mL del agente sulfonante con 7 mL de dicloroetano y se
vertieron en un embudo de adicién colocandolo en una de las bocas del matraz (bajo atmosfera
de N2) por 1 h de goteo constante, al terminar el goteo se dejo6 reaccionar la solucién por 6 h. La
mezcla se precipitd en un vaso de precipitado con 300 mL de alcohol etilico. Este proceso formo
fibras poliméricas, las cuales se recuperaron y secaron en una estufa por vacio a 60°C por 24 h.
En la siguiente Tabla 3, se resumen las cantidades de reactivos y disolventes empleados en cada

reaccion sulfonacion.

Tabla 3. Concentraciones para la sulfonacién de PSE

Grado de sulfonacién Agente sulfonante (ml) Disolvente (ml)
5% 0.7 7
3% 0.4 4
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2.2 Grado de sulfonacion

El grado de sulfonacion para el PSE se determiné por titulacion volumétrica usando una solucion
de NaOH 0.01 M. Para ello, 100 mg del PSE sulfonado, previamente secado, se disolviéo en 10
ml de tolueno/metanol (90/10 %v/v) en agitacion durante toda la prueba y se afiadié de 3 a 5
gotas de fenolftaleina como indicador para medir la cantidad de H* liberado. El grado de

sulfonacion fue calculado con la ecuacion (2).

(2)
104 C NaOH xV NaOH
W — (81x C NaOH xV NaOH)

SD =

Donde C (mol/L) y V (litros) son la concentracion y el volumen de valoracion de la solucién de
metanol e hidréxido sodico, respectivamente. W (g) es el peso de la muestra de poliestireno
sulfonado, 104 y 81 corresponden a la masa molar de la unidad de estireno y de los grupos -

SOsH, respectivamente [61].

2.3 Elaboracion de las membranas de PSE

Se elaboraron las membranas asimétricas de PSE por el método de inversion de fases, mediante
el intercambio de no-disolvente/disolvente (NIPS). Se prepararon disoluciones poliméricas al 22%
p/v utilizando dos diferentes disolventes: N-metil-pirrolidona (NMP) y dimetil isorbobida (DMI) de
origen bioldgico. Todas las membranas se elaboraron a temperatura ambiente, °C y condiciones
de humedad relativa de alrededor de 45 £ 10.

Membranas de poliestireno expandido y poliestireno sulfonado: Las membranas de PSE y
PSE sulfonado al 3% (PSE-3) y 5% (PSE-5) se elaboraron disolviendo 1 g de polimero en 4.5 ml
de NMP durante 4 h o en DMI por 12 h con agitacién constante, evitando la formacion de burbujas.
La solucién polimérica homogénea se vertié en una base de vidrio y se realizé el razado de la
pelicula usando una cuchilla previamente graduada a un espesor de 33 ym. Inmediatamente, se
colocd en un bafio de coagulacion de 2-propanol/acido acético hasta su formacion (ver Figura
10). Una vez formadas, las membranas se colocaron en un bafo de agua destilada hasta su uso

y caracterizacion.
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Figura 10. Elaboracion de membrana.

2.4 Caracterizacion fisicoquimica

2.4.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar que se llevoé a cabo la sulfonacion de PSE, las membranas se analizaron por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, usando un espectrofotémetro Nicolet 8700
FTIR en el rango 4000-650 cm™ A 100 scan, 4cm-1 de resolucion y usando un cristal de ZnSe,

en modo de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en Inglés).

2.4.2 Angulo de contacto

El angulo de contacto dinamico se midié utilizando un goniémetro marca Ramé-Hart modelo 590
con DROPimage Advanced, que permite disefiar experimentos avanzados que pueden incluir el
control del volumen de las gotas y la inclinacién. El modelo 590 cuenta con nuestro banco 6ptico
largo con platina de 3 ejes avanzada totalmente modular con ajuste vertical fino y grueso y camara
digital SuperSpeed de 520 cuadros por segundo de la serie U4 (Figura 11).

Para ello, se cortaron muestras de membranas densas de PSE, PSE-3 y PSE-5 de un area de
1x5 cm. Sobre cada muestra se depositaron 5 gotas (2 pL) en distintos lugares de la superficie
de la membrana y se reporté el angulo de contacto promedio de los valores obtenidos. Las

mediciones de cada gota se realizaron en intervalos de 10 s.
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Figura 11. Goniémetro 590.

2.4.3 Capacidad de absorciéon de agua (Q) y pérdida de masa (WL)

La capacidad de absorcion de agua y la pérdida de masa de las membranas se determinaron por

gravimetria. Para ello, piezas secas de membrana se sumergieron en agua destilada durante 7

dias. Cada dia se midi6 el peso humedo de las muestras, retirando previamente el exceso de

agua superficial con papel absorbente. Al finalizar los 7 dias, las muestras se secaron a 60 °C

por 24 h [62]. La capacidad de absorcion (Q+) y la pérdida de masa (WL) fueron calculadas

mediante las ecuaciones (4)(5).

0, = 2™ 100

1= — X

WL =—"2 %100
my

Donde:
m: Masa de la muestra hinchada

my: Masa inicial de la muestra

mg: Masa de la muestra seca después del hinchamiento.

(4)

(5
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2.4.4 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia superficial y transversal de las membranas fue analizada en un microscopio
electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en Inglés, scanning electron microscope) en un equipo
JEOL modelo JSM-630LV. Las muestras fueron fracturadas en nitrégeno liquido para obtener los
cortes transversales, las cuales junto con las superficiales fueron colocados en los portamuestras
de corte. Previo al analisis por SEM, las muestras fueron cubiertas con oro por via pulverizacién
catodica [63] .Se observé la formacidn de poro, asi como la composicién superficial, transversal,

e inferior de las membranas.

2.4.5 Radio promedio de poro

El radio promedio de poro de las membranas se determind con la ecuacion (6). Guerout-Elford-
Ferry elabord dicha ecuacion para la medicién del radio medio de poro (rm), dependiendo del
flujo de agua con caida de presion transmembrana fija (AP, Pa) y porosidad (g, %), donde u es la
viscosidad del liquido (Pa-s), I el espesor de la membrana (um) y Q es el caudal de permeado

(m3s™).

_ (29 -1.75£)8ulQ (6)
B EAAP

rm

2.4.6 Porosidad de la membrana

La porosidad (%) de la membrana se calculé utilizando la ecuacion (7), con base en el método
de ponderacién humedo-seco [64]. Para ello, se sumergidé la membrana (con un area de 14.6
cm?) en agua durante 48 h y se determind su peso. Posteriormente, se elimino el exceso de agua
de la superficie y la muestra fue secada en una estufa a 60 °C con vacié durante 24 h para obtener
su peso seco. Ademas, se determind la densidad del polimero (ver Tabla 4) a través del principio
de Arquimedes con una balanza hidrostatica marca OHAUS modelo AX224/E acoplada a con un
kit de densidad.

W, W, (7)

oW
x 100
W), W,

Pw Py

% porosidad =
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Donde W es el peso de la membrana humeda (g), W, es el peso de la membrana seca (g), pw

es la densidad del agua (g/cm?®), y pp es la densidad del polimero (g/cm?3).

Tabla 4. Densidad del polimero

Membranas Densidad (g/cm?)
PSE 1.011
PSE-3 1.013
PSE-5 0.955

2.5 Desempeio de las membranas

2.5.1 Flujo de agua y eliminacién de colorantes

Prueba de antiensuciamiento: Las pruebas de antiensuciamiento, flujo y eliminacién de
colorantes se realizaron en una celda de alta presion Sterlitech HP4750 con agitaciéon (Ver Figura
12). El sistema de flujo se llevé a cabo a presién controlada con un medidor de presiéon de 0-1000
psi, marca Heise. Para el experimento de ensuciamiento de las membranas se utilizé una solucién
de 1000 ppm de goma xantana. Primero, se coloco en la celda una muestra de membrana con
un diametro de 5 cm, y se compacto con agua destilada por 1 h. Una vez compactada se midio
la permeacion de agua durante 2 h para determinar el flujo inicial (Jw1). Se retird el agua y se
colocaron 200 mL de la solucion de goma xantana en un tiempo de 17 h, este flujo se reporté
como (Jw2). Posteriormente, se enjuagd la membrana con agua bajo agitacion, y finalmente se
agregd agua y se midio el flujo final (Jws) durante 2 h. Las pruebas de flujo y retencion de
colorantes para las membranas de PSE y PSE-3 y PSE-5 se realizaron a dos presiones
diferentes, a 5 bar (70 +5 Psi) y a 9 bar (140£10 Psi). Cada flujo (Jw;) se determin6 usando la

ecuacion (8). Los parametros utilizados para la prueba de flujo se observan en la Tabla 5.

4 (8)

Donde V es el volumen de la membrana, A es el area efectiva de la membrana y t es el tiempo

de permeacién (h). En la Tabla 5 se resumen los parametros mencionados.

Para evaluar el porcentaje de recuperacion de flujo (%RF) se utilizé la siguiente ecuacion (9)
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_ Jw3 9
(%)RF = ]wlx 100 (9)

Tabla 5. Parametros utilizados para determinar flujo (J)

Diametro de la Area de la Concentracion de
membrana (cm) membrana (cm?) Volumen (ml) proteinas (ppm)
5 19.6 5-15 ml 1000

Prueba de eliminaciéon de colorantes: Para las pruebas de eliminacion de colorantes, se
utilizaron las membranas a un diametro de 5 cm y se compactaron con flujo de agua por 1 h en
la celda de presion Sterlitech HP4750 con agitacion. Posteriormente se retird el agua de la celda
y se agrego la solucion de colorante negro 5 a una concentracién de 50 ppm. Para determinar la
eliminacion (%) de colorante, se cuantifico la absorbancia de la muestra inicial y del permeado en

un espectroscopio UV-Vis (Biotek Cytation™ 3), a una longitud de onda de 595 nm.

Figura 12. Esquema de prueba de flujo anitensuciamiento
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2.5.2 Pruebas mecanicas

Las pruebas mecanicas para las membranas de PSE, PSE-3 y PSE-5 se realizaron en una
magquina universal Shimaszu modelo AGS-X segun la norma ASTM D882-02. Se utilizé una celda
de carga de 100 Newton y una velocidad de desplazamiento de 1 mm/min. Las pruebas se
realizaron a tension con muestras de membranas de 2 x 0.5 x .018 cm y se reporta el promedio

de 5 repeticiones por muestra.
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CAPITULO 1lI
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sulfonacion del material

La sulfonacién directa es una reaccion quimica que permite la introduccion de grupos sulfénicos
(-SO3H) en el grupo fenilo colgante del poliestireno, lo que incrementa su polaridad e
hidrofilicidad, y mejora su afinidad por especies polares o cargadas. La sulfonacién del PS se
lleva a cabo mediante una reaccion de sustituciéon electrofilica aromatica, en el cual el agente
sulfonante reacciona con el polimero bajo condiciones controladas. Los grados de sulfonacion

obtenidos experimentalmente mediante titulacion acido-base se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Grado de sulfonacion de la membrana

Membrana Gdo. Sulfonacién (%) Gdo. Sulfonaciéon experimental

(%)

PSE 0% 0%
PSE-3 3% 3.3%
PSE-5 5% 5.2%

El grado de sulfonacién experimental (%) coincide con el grado de sulfonacion tedrico, lo que
confirma que la sulfonacién del poliestireno expandido fue exitosa. Se ha reportado que el agente
sulfonante CISTMS presenta ventajas en comparacién con otros acidos, como H>SO4 y CISO3H.
Por ejemplo, permite llevar a cabo condiciones de reaccién mas suaves y es selectivo al ataque

electréfilico en la posicion —para del anillo bencénico [65].

3.2 Analisis FTIR del PSE y PSE sulfonado

La Figura 13 muestra los espectros FTIR correspondientes al PSE, PSE-3 y PSE-5. Las bandas
entre 2800 y 3100 cm ~' corresponden a las vibraciones de tension de los grupos C-H del anillo
aromatico que pende de la cadena principal del poliestireno. La vibracion de tension de los
enlaces C=C correspondientes a el anillo aromatico que aparece en la banda de 1500-1600 cm™,
los cuales se mantienen practicamente invariantes a los cambios estructurales asociados con la

sulfonacion. Con la sulfonacion del poliestireno (PSE -3 y PSE-5), aparecen nuevas bandas en
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el espectro FTIR a 1127 y 1181 cm’', atribuidas a las vibraciones asimétricas y simétricas del
grupo sulfénico (-SOsH), respectivamente, confirmando la sulfonaciéon del PSE. Ademas, se
observa un aumento en la intensidad de la banda a 840 cm ™', asociada a las vibraciones fuera
del plano de los enlaces C-H del anillo bencénico, lo que sugiere una sulfonacion preferencial en

la posicion —para del grupo fenilo [66][67].

698 cm™
\\
3024 cm™ 2920 cm’”
3050 cm™ 1492 cm™’
AN 4
3081 cm—\ 2847 cm™ 756 ch\
PSE-5 1600 cm™ | 1180 cm™
\ o

PSE-3
3180-3680 cm™

o

1

T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro de FTIR de PSE, PSE-3 y PSE-5

3.3 Optimizacion del método de elaboracion de membrana

El agua es uno de los bafios de coagulacion mas utilizados en la elaboracién de membranas por
inversion de fase. Sin embargo, se ha reportado que tienden a la formacién de macro huecos no
deseables en las membranas [68]. Por lo tanto, se probaron diferentes bafios de coagulacion,
tales como 2-propanol, etanol, 1-propanol y sus mezclas. La formacion de las membranas de
PSE en agua fue un proceso rapido y poco controlado, sin embargo, las membranas de PSE
sulfonado no se formaron. Un efecto similar ocurri6 con el 2-propanol, en este caso las
membranas si se formaron, pero se observé una ligera solubilidad del polimero en el bafio de
coagulacion durante el proceso de formacion de las membranas. Por lo tanto, se decidié elaborar

las membranas utilizando distintas mezclas de alcoholes a diferentes concentraciones, como lo
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son: 1-propanol/2-propanol (50/50 %vl/v), 2-propanol/acido acético (80/20 %v/v), y 2-
propanol/vinagre (80/20 %v/v) con 0.25 % de NaHCO3; como bafos de coagulacion. La Tabla 7
resume los diferentes bafios de coagulacion empleados y los tiempos de formacion de las

membranas disueltas en NMP.

Tabla 7. Baios de coagulaciéon en solvente NMP

Membranas Bano de coagulacion Tiempo de formacion (min)
(50/50) 1-propanol / 2-propanol-
PSE, PSE-3, PSE-5 NaHCOs 10-15
PSE. PSE-3, PSE-5 (80/20) 2-propanol/vinagre blanco 40-60
NaH003
PSE, PSE-3, PSE-5 (80/20) 2-propanol/acido acético- 20-30
NaH003
PSE, PSE-3, PSE-5 (80/20) 2-propanol/acido acético 10-15

3.3.1. Efecto del baino de coagulacion en la morfologia de las membranas de PSE disueltas
en NMP

Las membranas sulfonadas PSE-3 y PSE-5 disueltas en NMP en el bafio (50/50) 1-propanol /2-
propanol- NaHCO3; lograron hacer inversion de fase (ver figura 14). Sin embargo, se observé una
ligera solubilidad del polimero en el bafo de coagulacion durante el proceso de formacion de la
membrana PSE-3 durante su proceso de formacién en el bafio de coagulacion (ver Figura 15-A).
Se ha reportado que la adicion de sales al bafio de coagulacién puede tener un efecto significativo
en la morfologia de las membranas porosas. Cuando se introduce una sal como el bicarbonato
de sodio (NaHCO3) en una solucién, sus iones (Na*, HCO3") interactuan con las moléculas de
agua a través de fuerzas ion-dipolo, influyendo en el proceso de la inversién de fase y la formacion
y distribucion de poros mas pequefos a través de un mecanismo de modificacién de la cinética
de intercambio entre el solvente y el no solvente, en el que los iones del bicarbonato interactuan
con las moléculas de agua, reduciendo su disponibilidad libre y alterando la tasa de difusion, lo

cual favorece la formacién de poros mas pequefos durante la inversion de fase. [69].
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A)

Figura 14. Membranas PSE-3 (A) y PSE-5(B) en el bario (50/50) 1-
propanol / 2-propanol- NaHCO3

Al analizar las micrografias obtenidas (ver Figura 15), se observé que la superficie de la
membrana de PSE (Figura 15-A) presentaba una morfologia heterogénea, caracterizada por la
presencia de pequeias particulas o granulos dispersos. Esta caracteristica podria atribuirse a
una disolucién incompleta del polimero durante el proceso de formacion de la membrana. Por el
contrario, las membranas de material sulfonado PSE-3 (Figura 15-C) y PSE-5 (Figura 15-E)
exhibieron una superficie densa y homogénea.

En cuanto a la estructura transversal, la membrana PSE (Fig. 15-B) exhibié una estructura tipo
esponja con la presencia de macroporos de distribucion irregular, lo que indica una formacién
rapida y menos controlada durante el proceso de coagulacion. En las membranas PSE-3 (Fig.
15-D) y PSE-5 (Fig. 15-F) se observa una estructura tipo esponja, con una disminucién en el
tamano de los poros, asi como una distribucion mas uniforme. En ambas membranas sulfonadas
no se observa la presencia de macroporos, debido a una formacién mas lenta y controlada en el

bafio de coagulacién.
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Figura 15. Micrografias de membranas PSE, (A) vista superficial y (B) seccién transversal. PSE-3 (C)
vista supefficial , (D) seccion transversal y PSE-5 (E) vista superficial, (F) seccion transversal.

Estas membranas presentaron estructuras muy cerradas, lo que requirid la aplicacion de
presiones elevadas (~30 bar) para evaluar su permeabilidad. Los flujos de agua iniciales
registrados fueron bajos (8.02-12.81 L/m?-h). En el caso del PSE sin sulfonar, se observé un
aumento anémalo en el flujo final, alcanzando los 142.35 L/m?:h, lo cual podria atribuirse a la
formacion de fracturas en la membrana como consecuencia de la presion aplicada y la presencia
de macroporos. Debido al bajo desempefio observado y al comportamiento de la membrana
durante su formacién, dicho bafio de coagulacién fue descartado.

En su lugar, se optdé por emplear un bafo de coagulacion compuesto por una mezcla 80/20 (%v/v)
de 2-propanol y vinagre blanco comercial con 0.25 % de NaHCOs, ya ha sido reportado para la
elaboracion de membranas asimétricas de polisulfona sulfonada y poliestireno de alto impacto

(HIPS) sulfonado. Se reporta que la adicion de vinagre interacciona con los enlaces de hidrogeno
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entre los grupos sulfénicos y las moléculas de agua, lo que ralentiza los procesos de coagulacion
durante la formacién de la membrana [70]. Sin embargo, en este caso las membranas
presentaron una superficie rugosa y presencia de numerosos huecos (ver Figura 16) y un tiempo
de formacion significativamente mas prolongado.

B)

Figura 16. Membranas PSE-3 (A) y PSE-5(B) en el bafio (80/20) 2-
propanol/vinagre- NaHCOs3

Se procedié a usar el bafio compuesto de una mezcla (80/20 %v/v) 2-propanol/acido acético con
0.25 % de NaHCOs3. Como se observa en la Figura 17, las membranas mejoraron su apariencia,

se obtuvieron peliculas lisas y homogéneas.

A)

Figura 17. Membranas PSE-3 (A) y PSE-5(B) en el bario (80/20) 2-
propanol/acido acético

El analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) mostré que las membranas sulfonadas
elaboradas en el bafio compuesto de una mezcla (80/20 %v/v) 2-propanol/acido acético con 0.25
% de NaHCOs exhibieron una superficie densa y homogénea, mientras que la membrana PSE,

exhibié una morfologia con presencia de poros en su superficie (Figura 18). La capa inferior de
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la membrana cambio de densa y heterogénea en PSE a tipo red en las sulfonadas. En la seccién
transversal también se observan diferencias, en particular la ausencia de macroporos circulares
en las membranas sulfonadas. La velocidad de difusion del isopropanol es menor y el acido
acético ayudo a controlar la morfologia de las membranas asimétricas, mejorando la nucleacién

y formacion de poros [71].

Figura 18. Micrografias de membranas PSE, (A) vista superficial, (B) seccion transversal y (C) cara
inferior. PSE-3 (D) vista superficial , (E) seccion transversal y (F) cara inferior, y PSE-5 (G) vista
supefficial, (H) seccion transversal y (l)cara inferior

3.3.2 Efecto de la morfologia en las pruebas de antiensuciamiento

Las membranas de poliestireno (PSE) y poliestireno sulfonado (PSE-3 y PSE-5), preparadas en
un bafio de coagulacion compuesto por una mezcla de 2-propanol/acido acético (80/20 % v/v)
con 0.25 % de NaHCOj, presentaron un desempefio deficiente en las pruebas de
antiensuciamiento utilizando una soluciéon de goma xantana.

Las membranas de PSE y PSE-5 no lograron mantener un flujo estable al final del ensayo,
impidiendo asi el calculo del porcentaje de recuperacion de flujo (%RF). En el caso de la

membrana PSE-3, los valores de %RF no superaron el 25 %, incluso bajo presiones superiores
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a 27 bar (400 psi), lo que evidencia una resistencia limitada al ensuciamiento en condiciones
operativas exigentes. Asimismo, la capacidad de eliminacion de colorantes fue reducida, con
eficiencias inferiores al 20 %. En particular, se registraron porcentajes de eliminacion de 4.27 %
para PSE, 18.29 % para PSE-3 y 20.37 % para PSE-5, lo que refuerza la limitada efectividad de
estas membranas tanto en resistencia al ensuciamiento como en eliminacién de colorantes
(Figura 19).
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Figura 19. Grafico de porcentaje de eliminacioén de colorantes de membranas de PSE elaboradas en

bano 2-propanol/acido acético- NaHCO3

Debido a la baja retencion de colorantes obtenida, se optd por realizar las membranas en un
cuarto bafio de coagulacion, eliminando el NaHCO;. Como se observa en la Figura 20, las
membranas elaboradas en (80/20) 2-propanol/acido acético presentaron superficies irregulares
con lineas prolongadas que tienden a formar fisuras. Estas discontinuidades comprometieron la
integridad mecanica y las propiedades que requieren las membranas para presentar un buen
desempenfé en las pruebas de antiensuciamieno y retencion. Por lo tanto, no fue posible analizar

el desempeno de estas membranas.
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PSE , PSE-3 PSE-5

N ;
i

Figura 20. Imagenes fisicas de membranas de PSE en NMP en el bafio ‘2—propano/ / acido acético sin sal

bk

En general, las membranas elaboradas utilizando NMP como disolvente, independientemente del
bafio de coagulacion empleado, no presentaron un buen desempefio en términos de retencion
de colorantes ni en las pruebas de permeabilidad. Esto se puede asociar a la formacion de
estructuras mas densas y compactas durante la inversion de fase, que limitan el paso del agua y
reducen la eficiencia de separacién. En cambio, las membranas fabricadas con DMI mostraron
un mayor tiempo de formacién en el bano de coagulacion debido a su mayor viscosidad, lo cual
favorecié el desarrollo de una estructura interna mas abierta. Este comportamiento concuerda
con lo reportado por Zhang et al. [72], donde se observa que el uso de disolventes mas viscosos,
como DMI, puede mejorar las caracteristicas de separacioén al influir sobre la cinética de formacion

de la membrana.

3.4 Sustitucion del disolvente NMP por alternativas ecolégicas en la elaboracién de

membranas de PSE

A pesar de que el proceso de reciclaje aporta sostenibilidad, la fabricacion de membranas sigue
utilizando disolventes tradicionales como dimetil formamida (DMF) y NMP, los cuales son
altamente toxicos, potencialmente carcinogénicos y representan un riesgo significativo para el
medio ambiente. En contraste, la elaboracion de membranas asimétricas utilizando dimetil
isosorbida (DMI) como disolvente es una estrategia innovadora que combina propiedades
sostenibles, funcionales y ambientales. Estas membranas pueden ofrecer un alto desemperio en
aplicaciones tecnoldgicas, al mismo tiempo que disminuyen el impacto ambiental comparado con
los disolventes convencionales, como el NMP. Con la finalidad de comparar su desempefio con

las membranas elaboradas utilizando NMP, se elaboraron las membranas de PSE y PSE
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sulfonado usando DMI como disolvente, bajo las mismas condiciones de proceso que las

membranas disueltas de NMP (ver Tabla 8).

Tabla 8. Bafos de coagulacion de las membranas usando DMI como disolvente

Membranas Bafo de coagulacion Tiempo de formacién (min)
(50/50) 1-propanol / 2-

PSE, PSE-3, PSE-5 propanol- NaHCOs 15-20
(80/20) 2-propanol/vinagre
PSE, PSE-3, PSE-5 blanco NaHCOs 70-80
i i (80/20) 2-propanol/acido i
PSE, PSE-3, PSE-5 acético- NaHCO, 40-50
PSE, PSE-3, PSE-5 (80/20) 2-propanol/acido 20-30

acético

Los resultados obtenidos fueron los siguientes: el bano compuesto de (50/50) 1-propanol/2-
propanol-NaHCOs3; generd la formacion de lineas en la superficie de la membrana (ver Figura 21
A). Por otro lado, como se observa en la Figura 21 B, el bafio (80/20) 2-propanol/vinagre blanco
provoco la gelatinizacién de la membrana. En cambio, el bafio (80/20) 2-propanol/acido acético-

NaHCO3 resulté ser el mas adecuado para la elaboracion de las membranas (ver Figura 21 C).

Figura 21. Membrana de PSE-3 (A) en el bafio de (50/50) 1-propanol/2-propanol-NaHCO3, PSE-
3 (B) el bario (80/20) 2-propanol/vinagre blanco y PSE-3 (C) preparadas disolviendo en DMI y
preparando la membrana en un bafio 2-propanol/acido acético-NaHCO:s.
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3.4.1 Morfologia de las membranas de PSE elaboradas en DMI en el baiho (80/20) 2-

propanol/acido acético y la adicién de NaHCO3

En la Figura 22 se presenta la morfologia superficial y transversal de las membranas obtenidas
en el bafo (80/20) 2-propanol/acido acético-NaHCOs. Las membranas preparadas con DMI
mostraron una estructura porosa mas homogénea y una menor presencia de defectos
superficiales en comparacién con las obtenidas usando NMP. En la seccion transversal, se
observa que la membrana PSE presenta macroporos de mayor profundidad, lo cual podria
comprometer su desempeno en las pruebas de separacion. La formacién de poros tipo dedo en
la membrana PSE-3 sugiere una mayor interconectividad entre los poros. En cuanto a la
membrana PSE-5, ésta exhibié una distribucién uniforme de poros. Respecto a la cara inferior de
las membranas preparadas con DMI, se observa la presencia de macrohuecos, cuyo tamafo
disminuye conforme aumenta el grado de sulfonacion. Este comportamiento podria atribuirse a
una coagulaciéon mas rapida y menos controlada en esta region, debido a la menor solubilidad del
polimero en DMI, lo que favorecié la formacion de una estructura porosa mas abierta y menos

densa.

XZ:B86  188m

Figura 22. Micrografias de membranas PSE, (A) vista superficial, (B) seccion transversal y (C) cara
inferior. PSE-3 (D) vista superficial , (E) seccion transversal y (F) cara inferior, y PSE-5 (G) vista
superficial, (H) seccion transversal y (l)cara inferior
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La elaboracion de membranas utilizando un bafo de coagulacién compuesto por una mezcla
80/20 de 2-propanol y acido acético con NaHCO; resulté favorable, ya que permitié obtener
superficies lisas y homogéneas. En contraste, las membranas preparadas con el bafio 50/50 de
1-propanol y 2-propanol con NaHCO; presentaron rugosidades superficiales, mientras que
aquellas elaboradas con una mezcla de 2-propanol y vinagre blanco (80/20) no lograron hacer
inversion de fase.

Adicionalmente, se evaluo la formacion de membranas empleando el mismo sistema (80/20) 2-
propanol/acido acético, pero sin la adicion de NaHCO3, siguiendo el mismo enfoque utilizado para
las membranas disueltas en NMP, descrito previamente en la Seccién 3.3.2.

A continuacién, se presenta un analisis detallado de la morfologia observada en las membranas
de PSE y PSE sulfonado disueltas en DMI y formadas en el bafo de coagulacion (80/20) 2-

propanol/acido acético.

3.4.2 Morfologia de las membranas de PSE en DMI en el baio (80/20) 2-propanol/acido

acético

Las imagenes SEM de las membranas PSE, PSE-3 y PSE-5 disueltas en DMI y elaboradas en el
bafio (80/20) 2-propanol/acido acético, mostraron superficies densas, como puede observarse en
la Figura 23 (A, D y G), asi como una cara inferior con poros escasos y dispersos. En la seccién
transversal de las membranas se observa una estructura porosa uniforme, con una ligera
disminucién del tamano de los poros a medida que aumenta el grado de sulfonacién. Asimismo,
se evidencio6 la ausencia de macrohuecos tipo dedos, las cuales se observaron en algunas de las
membranas elaboradas en el bafio con sal. Estos resultados sugieren que la eliminacion de
NaHCOs;, y el uso de acido acético como componente del bafio de coagulacién favorecen un
proceso de inversion de fases mas controlado, lo que contribuye a la formacion de membranas

con una estructura mas uniforme y con menor presencia de defectos morfolégicos.
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Figura 23. Micrografias de membranas PSE, (A) vista supefficial, (B) seccién transversal y (C) cara
inferior. PSE-3 (D) vista superficial , (E) seccion transversal y (F) cara inferior, y PSE-5 (G) vista
superficial, (H) seccién transversal y (l)cara inferior

3.5 Determinacién de angulo de contacto

Para evaluar la capacidad hidrofilica de las membranas PSE, PSE-3 y PSE-5, se realizé la prueba
de angulo contacto. El angulo de contacto se define como el angulo que forma disolvente al entrar
en contacto con superficie de la membrana, o bien, como el angulo formado entre el interfaz
solido/liquido. Un angulo de contacto elevado (> 90°) indica una mayor resistencia a la
humectacion, lo que sugiere una superficie menos hidrofilica. Por el contrario, un angulo de
contacto bajo (< 90°) senala una mayor capacidad de humectacion, lo que implica una mayor
afinidad de la membrana por el agua [73]. La medicidon de los angulos de contacto del liquido
permite determinar la humectabilidad relativa de la membrana y proporciona informacion crucial
sobre sus propiedades superficiales, como la interaccién con liquidos y su potencial aplicaciéon
en diversos procesos industriales. La Figura 24 presenta los resultados obtenidos en las pruebas
de angulo de contacto para las membranas PSE, PSE-3 y PSE-5. Los resultados demostraron
que el incremento de la sulfonacion influye significativamente en la reduccion del angulo de

contacto. El angulo de contacto promedio para el PSE fue de 89°, el cual coincide con lo reportado
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en la literatura [74]. Las membranas PSE-3 y PSE-5 presentaron valores de angulo de contacto
de 77.5° y 67°, respectivamente, lo cual indica que conforme aumenta el grado de sulfonacion en
las membranas su hidrofilicidad también va aumentando. Esto se atribuy6 a la presencia de los
grupos sulfénicos, los cuales aumentan la polaridad de la superficie y favorecen la formacién de
puentes de hidrégeno, promoviendo la formacion de una caja de solvatacion alrededor de los
grupos sulfénicos, incrementando la hidrofilicidad de la membrana y reduciendo el angulo de
contacto [75,76].
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Figura 24. Angulo de contacto de agua de las membranas PSE, PSE-3 y PSE-5

3.5.1 Absorcién de agua y pérdida de masa

Se determinaron las propiedades de absorcién de agua (Q) y pérdida de masa (WL) a 30 £ 5 °C
en las membranas de PSE, PSE-3 y PSE-5. En la Tabla 9, se resumen los valores Q y WL. Se
observé la siguiente tendencia en la absorcion de agua y en la pérdida de masa, PSE< PSE-3
<PSE-5, donde un mayor grado de sulfonacion se traduce en un mayor hinchamiento o absorcion
en agua, asi como mayor pérdida de peso. El grado de absorcion de agua y la pérdida de masa
en las membranas varié significativamente segun el disolvente utilizado durante su fabricacion.
Las membranas preparadas con NMP mostraron un menor hinchamiento (1.9-7.1 %) y pérdida
de masa (hasta 4.8 %), lo que se asocia a una estructura mas compacta. En contraste, las
membranas obtenidas con DMI presentaron valores mas altos de hinchamiento (3.1-11.6 %) y

pérdida de masa (hasta 9.1 % tras 7 dias de hinchamiento en agua), atribuibles a una
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microestructura mas porosa. A pesar de estar elaboradas a partir del mismo material (PSE), estas
diferencias reflejan la influencia del tipo de disolvente en la morfologia final de la membrana,
debido a su distinta afinidad con el polimero y a las variaciones en la cinética de solidificacién
durante el proceso de formacion. Disolventes como DMI, de mayor viscosidad y con parametros
de solubilidad mas compatibles con el polimero, promueven una inversion de fase mas lenta, lo
que resulta en una estructura con poros distribuidos homogéneamente, facilitando el paso del
agua. Estos efectos morfolégicos estan directamente vinculados con la dinamica de intercambio

entre el disolvente y el no disolvente.

Tabla 9. Absorcién y pérdida de masa en las membranas

Membrana Disolvente Absorcion Pérdida de masa
(%) (%)

PSE NMP 1.9+1.1 -
PSE-3 3.3t0.4 3+0.2
PSE-5 7113 4.2+1.5

PSE DMI 29+14 e
PSE-3 58+1.7 1.5+1.2
PSE-5 11.6+1.6 4.8+0.5

Por otro lado, el aumento en el grado de sulfonacion incrementa la absorcion de agua por parte
de la membrana, ya que la sulfonacién favorece una mayor afinidad hidrofilica e interaccion con
las moléculas de agua dentro de la matriz polimérica. Este fendmeno mejora la capacidad de la
membrana para interactuar con el agua, resultando en un comportamiento mas hidrofilico [77].
Por otro lado, cuando la membrana se satura con agua, su estructura se vuelve mas voluminosa,
lo que puede resultar en una mayor pérdida de masa. A mayores grados de sulfonacién podria
presentarse una reduccién de la estabilidad térmica y cambios en la estructura microscépica que
facilite la migracion de componentes fuera de la membrana, aumentando aun mas la pérdida de
masa. Por lo tanto, 3 y 5% de sulfonaciéon son adecuados para su aplicacidon en membranas para

tratamiento de agua.
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3.6 Desempeiio en la separacion de las membranas de PSE y PSE sulfonado

Las membranas elaboradas usando DMI como disolvente y la mezcla 2-propanol/acido acético
(80/20 v/v) como bano de coagulacion fueron seleccionadas para evaluar su desempenfo en la
eliminacién de colorantes, asi como para la determinacién de su capacidad de antiensuciamiento.
Esta eleccion se baso en las caracteristicas morfolégicas observadas que podrian favorecer una
mayor area de contacto y una mejor interaccién con las moléculas de los colorantes.

Para evaluar el desempefio de las membranas, se llevé a cabo una prueba de flujo dinamico con
el objetivo de determinar los flujos iniciales, finales y porcentaje de recuperacion del flujo (%RF)
a 5 bar (80£10 psi). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 10. Es importante destacar
que estas membranas, elaboradas con DMI como disolvente, lograron permeacion efectiva a una
presion significativamente menor en comparacion con las membranas fabricadas con NMP, las
cuales requirieron presiones de hasta 30 bar para alcanzar un flujo comparable. Esta diferencia
sugiere que la morfologia y caracteristicas estructurales generadas por el uso de DMI favorecen
una mayor permeabilidad, lo que representa una ventaja importante en términos de eficiencia
energética y operativa.

Los resultados obtenidos a 5 bar indican que tanto el flujo de permeado como el porcentaje de
recuperacion de flujo (%RF) aumentan con el grado de sulfonacion de las membranas. El flujo
inicial se incrementa desde 0.012 hasta 0.046 L/m#-h en el orden PSE < PSE-3 < PSE-5. De
manera similar, el %RFR aumento progresivamente con valores de 26.1 %, 33.5 % y 40.7 % para
PSE, PSE-3 y PSE-5, respectivamente. Este comportamiento se atribuye al aumento de la
hidrofilicidad de las membranas con mayores niveles de sulfonacion. La incorporacion de grupos
sulfonicos (—SO;H) favorecen la afinidad por el agua, lo que reduce la acumulacion de
contaminantes en la superficie y mejora la capacidad de recuperacién del flujo durante el

reciclado.
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Tabla 10. Flujos y % RF de las membranas de PSE en DMI en el baio 2-
propanol / acido acético a una presion de 5 bar

Membranas fIlZBr:];E;aI Flujo final (L/m?h) (rj/;
PSE 0.046 0.012 26.1
PSE-3 0.254 0.085 33.5
PSE-5 0.420 0.171 40.7

El incremento de la presion en las pruebas de flujo tiene un efecto directo sobre la permeabilidad
de las membranas, ya que aumenta la fuerza impulsora que permite el paso del fluido a través
de la estructura porosa. A mayores presiones, se observa un aumento en el flujo de permeado,
siempre que la membrana no sufra compresion o colapso estructural. Sin embargo, este aumento
no siempre es proporcional, en particular en membranas poliméricas, ya que a presiones
elevadas pueden ocurrir fendbmenos como la compactacion de la estructura porosa, lo que reduce
su porosidad efectiva y limita el aumento del flujo. En este caso, a mayor presién 8 bar (130£10
psi), se observd un aumento en los flujos iniciales para todas las membranas evaluadas (ver
Tabla 11). La membrana PSE present6 un flujo inicial de 0.820 L/m?h y un flujo final de 0.313
L/m2h. Por otro lado, las membranas sulfonadas mostraron un desempefio superior, PSE-3
alcanzé un flujo inicial de 1.637 L/m2h, mientras que PSE-5 registro el valor de permeabilidad mas
alto, con 4.047 L/m?h. Esta tendencia confirma que el grado de sulfonacién, ademas de aumentar
la hidrofilicidad de las membranas, favorece una mayor permeabilidad incluso bajo condiciones
de operacién mas exigentes, manteniendo una buena estabilidad estructural y desemperio

funcional.

Tabla 11. %RF de las membranas de PSE en DMI en el baiio (80/20) 2-propanol /
acido acético a una presion de 9 bar

Membranas flujo inicial flujo final RF
(L/mzh) (L/m2h) (0/0)

PSE 0.820 0.313 38.1
PSE-3 1.637 0.725 443
PSE-5 4.047 2.335 58

49



CAPITULO Il

Ademas, en condiciones de mayor presion, también puede intensificarse el ensuciamiento debido
a la mayor acumulacién de solutos en la superficie (fendmeno conocido como polarizacion por
concentracion), lo que puede afectar negativamente el desempefio a largo plazo. No obstante,
en membranas bien disefiadas, como aquellas con mayor hidrofilicidad y estructura porosa
estable, el incremento de presion puede mejorar el rendimiento sin comprometer la integridad del
material. En este contexto, los porcentajes RF también mostraron una mejora significativa a 8 bar
(130 £ 10 psi), evidenciando una mayor resistencia al ensuciamiento. Se registraron valores de
%RF de 38 % para PSE, 44 % para PSE-3 y 58 % para PSE-5, lo que confirma una tendencia
positiva con el incremento del grado de sulfonacién. Este comportamiento puede atribuirse al
aumento de la hidrofilicidad en las membranas sulfonadas, lo que facilita la formacion de una
capa de hidratacion superficial que reduce la adsorcion de contaminantes y mejora la

recuperacion del flujo tras los ciclos de operacion.

Los resultados sugieren que el aumento de presion mejora significativamente el flujo inicial de las
membranas y que la sulfonacién, en particular la membrana PSE-5, no solo favorece una mayor
permeabilidad, sino también una mayor capacidad de recuperacion de flujo. Estas mejoras se

atribuyen a una mayor hidrofilicidad, sin olvidar el efecto de la porosidad de las membranas.

3.6.1 Radio promedio de poro y porosidad de las membranas de PSE en disolventes NMP
y DMI en el baio de coagulacién (80/20) 2-propanol/acido acético

En la Tabla 12 se presentan los datos de porosidad y tamafo de poro de las membranas PSE,
PSE-3 y PSE-5. El tamafio de poro muestra una tendencia similar a la observada en la
permeabilidad, incrementando con el grado de sulfonacién, con valores de 0.273 nm para PSE,
0.650 nm para PSE-3 y 0.905 nm para PSE-5. Esto indica que la introduccion de grupos -SOsH
favorece la formacién de una estructura mas porosa, lo que a su vez contribuye al aumento de la

permeabilidad de las membranas.

Tabla 12. Tamaino de poro y porosidad

Radio promedio de poro

Membrana (nm) Porosidad (%)
PSE 0.273 75
PSE-3 0.650 73
PSE-5 0.905 75
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Aunque el tamafo de poro aumenta con el grado de sulfonacioén, la porosidad total (%) se
mantiene relativamente constante en las tres membranas, presentando valores entre 73 y 75%
(ver Figura 25), posiblemente debido a la porosidad interna y la interconectividad entre poros, que
el volumen poroso a pesar del aumento en el tamafio de los poros. En general, el incremento en
el radio de poro en las membranas sulfonadas reduce la resistencia al paso del flujo, lo cual se
refleja en los flujos iniciales mayores. Ademas, favorece la recuperacion de flujo (%RF), ya que
las membranas mas permeables son menos propensas a sufrir bloqueo de los poros por

compuestos presentes en la solucién, lo que mejora su comportamiento en el ensuciamiento.
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Figura 26. Gréfico de porosidad y tamafio de poro de membranas PSE y PSE sulfonado

3.7 Desempeiio en la eliminacién de colorante

El desempefio en separacion en las membranas de PSE y PSE sulfonado se evalud utilizando el
colorante negro reactivo 5. La capacidad de rechazo de colorantes de las membranas (Figura 25)
a 5 bar sigui6 el orden PSE-5 (97 %) > PSE-3 (96 %) > PSE (94 5), lo cual muestra una tendencia
coherente con la disminuciéon del tamafio de poro asociada al incremento en el grado de
sulfonacion. Por otro lado, al aumentar la presion se observé una diminucién en la eficiencia de
retencion de RB5 para todas las membranas. A presiones mas altas, la estructura de la

membrana puede comprimirse ligeramente, reduciendo el tamafo efectivo de los poros. Otros
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factores como el arrastre del colorante con el flujo, el menor tiempo de contacto con la membrana
y la acumulacién de colorante en la membrana también pueden contribuir a esta disminucion en
el rendimiento de separacion. En particular, la membrana PSE exhibié una caida en su porcentaje
de eliminacion de 94% a 40%, mientras que para la membrana PSE-3 disminuy6 de 96% a 61%
y en cuanto a la membrana de PSE-5 de 97% a 74%. A pesar de esta disminucion se observé
que las membranas sulfonadas logran tener mayor porcentaje de eliminacién que PSE para

ambas presiones (5 y 9 bar).
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Figura 25. Grafico comparativo de membranas de PSE y PSE sulfonado en DMI

3.8 Resultados de pruebas mecanicas de las membranas de PSE y PSE sulfonadas

Es importante que las membranas tengan suficiente resistencia mecanica para un mejor
funcionamiento éptimo a largo plazo. Por lo tanto, se realizé el ensayo de traccién uniaxial, el cual
determind las propiedades mecanicas de las membranas de PSE y PSE sulfonado, adaptando el
ensayo a la norma ASTM D882-12. Este método es el mas utilizado para membranas debido a la
naturaleza y al espesor muy fino de los materiales de la membrana poliméricas, ya que la norma

esta disefiada para determinar propiedades mecanicas de peliculas de plastico.

En los resultados (ver Tabla 13 y Figura 27) podemos observar una disminucion del médulo

elastico a medida que aumenta el grado de sulfonacién, lo que siguiere una pérdida de rigidez
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con la presencia de los grupos sulfénicos con valores de moédulo desde 146.5 MPa para PSE
hasta 127 MPa para PSE-5. La resistencia a la traccion presentd valores que disminuyen
ligeramente entre 3.0 y 3.3 MPa, indicando que, a pesar de la reduccién en rigidez, las

membranas sulfonadas aun conservan una resistencia aceptable bajo cargas aplicadas.

Por otro lado, la deformacion maxima se incrementa ligeramente en las membranas sulfonadas,
lo que esta relacionado con una mayor flexibilidad del material. La presencia de grupos sulfénicos
genera interacciones intermoleculares de tipo dipolo-dipolo y puentes de hidrogeno con otras
cadenas poliméricas y/o moléculas de agua, lo que reduce la rigidez estructural del PSE y
favorece la movilidad de las cadenas poliméricas [78]. Estas diferencias en las propiedades
mecanicas no solo se deben a la presencia de grupos sulfénicos, sino también a los cambios
morfologicos inducidos por la sulfonacion, los cuales afectan tanto la densidad como la
distribucion de los poros en la matriz polimérica, pueden influir directamente tanto en el médulo
elastico como en la elongacién, ya que una estructura interna mas porosa y heterogénea suele

ser menos rigida y permite una mayor deformacion antes de la fractura.

Tabla 13. Resultados de pruebas mecanicas, médulo elastico y maxima tensién

Membranas Modulo elastico Maxima Tensién Maxima
(MPa) (MPa) deformacioén (%)

PSE 146.5+11 3.310.2 2.7+1.1

PSE-3 130+15 3.1+0.5 4.7+0.1

PSE-5 127+8 310.3 3.9+0.3

En la Figura 27 se presenta el grafico esfuerzo-deformacion de las membranas PSE, PSE-3 y
PSE-5. Parametros morfoldgicos, como el tamafio de poro y la presencia de macroporos, podrian
afectar las propiedades mecanicas de las membranas. Aquellas membranas con mayor
elongacién a la rotura (PSE-3 y PSE-5) presentaron mayor tamafio de poro y por ende
presentaron flujos mas abundantes en las pruebas de permeabilidad. Esto podria indicar que
estructuras mas abiertas no solo favorecen el transporte de flujo, sino que también contribuyen a

una mayor capacidad de deformacién mecanica.
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Figura 27. Grafico de esfuerzo-deformacién de las membranas de PSE y PSE sulfonado

En comparacién con membranas elaboradas a partir de polisulfona [79] puras con valores de una
maxima deformacion del 31% y un moédulo elastico cercano a 142 MPa, las membranas
modificadas con nanotubos de halloysita al 2% en peso alcanzaron valores superiores, una
deformacién de 27% y modulo elastico de hasta 164 MPa. No presentaron valores para la tension
maxima, sin embargo, su limite elastico va de 3.15 MPa en la membrana PSF pura a 3.4 MPa en
la membrana PSF/0,2 %. En comparacion, las membranas de poliestireno sulfonado (PSE)
presentaron un modulo elastico entre 127 y 146.5 MPa, una maxima tension de hasta 3.3 MPa y
una deformacion entre 2.7% y 4.7 %, lo que indica que poseen una rigidez comparable y
resistencia adecuada bajo las condiciones de operacion evaluadas en este trabajo (entre 5y 40
bar), aunque con menor flexibilidad. Estos resultados respaldan su viabilidad para procesos de

separacion.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

La sulfonacion de residuos de poliestireno expandido (PSE) permitié el desarrollo de membranas
poliméricas con propiedades mejoradas para aplicaciones de tratamiento de agua, en particular
para la eliminacion de colorantes. Las membranas fabricadas con DMI como disolvente y un bafio
de coagulacion compuesto por 2-propanol/acido acético (80/20 v/v) demostraron un desempefio
superior frente a aquellas elaboradas con NMP, al lograr una permeabilidad efectiva a presiones
significativamente menores, lo cual representa una ventaja operativa en términos de eficiencia
energética. El incremento en el grado de sulfonacion se correlacioné directamente con un
aumento en la hidrofilicidad, la permeabilidad y la capacidad de recuperacion de flujo (%RF), lo
que sugiere una mayor resistencia al ensuciamiento. Este comportamiento se atribuye a la
incorporacion de grupos sulfonicos (-SO3H), los cuales favorecen la formacion de una capa de
hidratacion superficial que minimiza la adsorcién de contaminantes. Ademas, las membranas
sulfonadas conservaron su estabilidad estructural y funcional incluso bajo condiciones de
operacion mas exigentes (9 bar), donde se observé un incremento significativo en los flujos
iniciales y en los valores de %RF.

Los resultados morfolégicos mostraron que, si bien la porosidad total de las membranas se
mantuvo relativamente constante (73 a 75.0%), el tamafio de poro promedio aumento de 0.273 a
0.905 nm con el grado de sulfonacién, lo que contribuyé a una menor resistencia al flujo y mejor
desempenio en el rechazo de particulas. En pruebas de retencion del colorante negro reactivo 5,
las membranas sulfonadas presentaron una mayor eficiencia de rechazo frente al PSE no
sulfonado, tanto a presiones bajas (5 bar) como altas (9 bar), confirmando que la sulfonacién
mejora las interacciones electrostaticas y la capacidad de separacién.

Los ensayos mecdnicos indicaron una ligera disminucién del médulo elastico y la resistencia a la
traccion con el aumento del grado de sulfonacion. No obstante, estas membranas conservaron
una resistencia mecanica adecuada para su manipulacion y operacion, mostrando mayor
deformacioén sin comprometer su integridad estructural. En conjunto, los resultados obtenidos en
esta investigaciéon demuestran que la sulfonacién controlada del PSE, junto con el uso de
disolventes amigables con el medio ambiente como el DMI, permite obtener membranas
asimétricas con propiedades optimizadas para procesos de separacién. Este enfoque no solo
ofrece una solucién funcional para la reutilizaciéon de residuos plasticos, sino que también

contribuye al desarrollo de tecnologias sostenibles dentro de una economia circular.
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